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Beschrelbung 



Die .orltesende Ertlndung bwriflt neu. «y»l«»PW™«"n^**'"S,X''^^^ 

Massen zelaen jefloch eine uneiwOnsehte Vsroilbung. <JI. eine Vermnduno "Ul Holleii (wMBWi) i-acram 
"'"""an ™ltere, NsoWeil 1st die on ungen09e»de La8en,Ubll|«l de, tertlj «r»lblll.l.n«. Ha-znl- 

Die^vSnSuiiSen Bind iedocl, gegenOMr Luft und FeuchtlskeB wenlg «abll und fohmn zu 
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Oder .ofelSn «SS 1 1 ils 6 Kohl.n,tt«a.om,n (Or .l~n .C- 

'^Slo^r SgS^^Fo™'! W rSSKn^m^en *Cph.,p««,xM.V«b,.do„gen „. In, 

''^^kSnX^f irn g^'Sei Oder ve-^We, AlKylree. n,K 1 bl, 6 C-Women wl. Me«,K i- 
ProDvl- n-Propyl-. n-Butyl-, Amyh n-Hexyl-. Cyclopentyl-. Cyclohexyl-. r.v.Ki„r„hAn«u 
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JlJlTrZeThv^w^^^^^ 2.4.Dimethoxy.furan-3- Oder ein 2.4.5-Trimethylth.enyl.3.Rest seln. 
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Als Belsplele fOr die erfindungsgemaBen Photolnltlatoren selen genannt : 

2,6-DimethyIben2oyl-phenylphosphinsauremethylester 

2,6-Dimethoxybenzoyl-phenylphosphinsauremethyIester 
5 2,6-Dlmethylben2oy1-diphenylphosphinoxid 

2.6-Dimethoxyben2oyl-diphenylphosphlnoxld 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethy tester 

2.4.6-Trimethylben2oy!-diphenylphosphinoxld 

2,3,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphlnoxld 
10 2,4,6-Trimethylbenzoyl-tolylphosphinsauremethylester 

2.4.6-Trimethoxyben2oyl-diphenylphosphInox!d 

2,6-Dlchlorbenzoyl-phenylphosphlnsaureathylester 

2,6-Dichlorbenzoyl-diphenylphosphinoxld 

2-Chlor-e-methylthio-benzoyl-diphenylphosphinoxid 
IS 2,6-Dim8thylthio-benzoyl-diphenylphosphinox!d 

2,3,4,6-TetramethylbenzoyIdiphenyIphosphlnoxid 

2-Phenyl-6-methylbenzoyl-dlphenylphosphinoxld 

2,6-DibrDmbenzoyl-dlphenylphosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-naphthylphosphlns&ureathylester 
20 2,6-Dlchlorbenzoyl-naphthylphosphIns§ureSthylester 

1.3-DimethylnaphthaIin-2-carbonyl-diphenylphosphinoxid 

2.8-Dimethylnaphthalin-1-carbonyl-diphenylphosphlnoxid 

1,3-Dimethoxynaphthalln-2-carbonyl-diphenylphosphinoxid 

1.3- DlchIornaphthalin-2-carbonyl-dlphenylphosphinoxid 
25 2,4,6-Trimethylpyridin-3-carbonyl-dlphenylphosphlnoxld 

2.4- Dimethylturan-3-carbonyl-diphenylphosphinoxid 
2.4-Dlmethoxyfuran-3-carbonyl-diphenylphosphinoxld 
2.4,6-Trimethyl-thiophen-3-carbonyl-phenylphpsphlnsauremethylester 
2,4,5-Trimethyl-thiophen-3-carbonyl-diphenylphosphinoxld. 

Besonders bevorzugt sind dabel Aroyl-phenylphosphinsaureester bzw. Aroyldiphenylphosp^^ 
deren Aroylrest jeweils in den o-Stellungen durch Alkyh Alkoxy-. Halogen-. Alkylthlo-Reste oder 
Mischungen derselben substltutert 1st, belsplelswelse 2.6-Dimethylbenzoyldiphenylphosp^^^^^^ 2.4.6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. 2.4.6-Trimethylbenzoyl-phenyl-phosphlnsauremethylester. 2,6- 
35 Dlchlorbenzoyl- oder 2,6-Dimethoxybenzoyldlphenylphosphlnoxld. . 

Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Umsetzung von Saurehalogeniden der 
Formel 

0 

40 ^3 - c - X 



X = CI, Br 

mit Phosphlnen der Formel 



45 



SO 



) P - OR^ 
r2/ 



gemisch. wie Petrolather. Toluol. Cyclohexan. einem Ather. an^'f'f" "'»'5rf"J'?V^ 

SSrden hlnterbtelbt nSch dem Abdampfen oder wlrd Im Vakuum destilHert 

O 

60 Die Gewinnuna der ^aurehalogenide r4x und des substituierten Phosptiins Rm^POR" erfolgt 
nach JerfaK dil dVm fchmann'aus der Uteratur bekannt sind (z^ B ^eygan JHi^^^^^^^ 
Chemische Experlmentierkunst. 4. Auflage. S. 246 bis 256. J. A. Barth-Ver ag. Leipzig 1970 sowie K Sasse 
in Houben-Wevi Band 12/1. S. 208 bis 209, Q. Thieme-Verlag. Stuttgart). 

Sif Wrfahren zur He;sfellung der erfindungsgemSBen Verbindungen laBt sich folgendermaSen 

65 beispielhaft beschreiben : 
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bzw. 
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IS 




Geeianete Phosphine sind z. B. Methyl-dlnwthoxyphosphln. Butyldlmethoxyphosphln. Phenyldi- 
methoSSphin TSly^dimethoxyphosphin/phenyldl^ 
S5rSS??hChinolyldlisopro^^^^ Phenyldlbutoxyphosphin. Tolyldibirtoxyp^^^^ 

ormSmetho^Vphosphln. Dibutylmethoxyphosphin. Dimethylbirtoxyphosphin. Diphenylmethoxyphos- 
20 Phin, Diphenyiathoxyphosphln. Diphenylpropoxyphosphin und Diphenylbutoxyphosphhi. 

Als Sfiurehalogenlde elgnen sich Chloride und Bromide, besondere bevorzugt sInd jedoch Saure- 

*'*"°Dte%erblndungen der erfindungsgemSBen Struktur zelgen eine sehr gute Realjvitat als Photolni- 
tlatoren fQr photopolymeristerbare Monomere mit mindestens einer C-CMehrfachblndung ""0 M' 
schungen de^lben mrtelnander und mIt bekanrten Zusatzstoffen. Insbesondere die .bevo^ugten o- 
disulSrtulerten Aroyl-dlphenylphosphlnoxide bzw. Aroyl-phenylphosphinsiureester besitzen dann eine 
aSSeiSS UgSSawS bel J^hr hoher Reaktivitit. Dies gilt vor alien, fQr die z"mefet ven«endeien 
SfaS der^rolhaltigen ungesSttigten Polyester sowie fQr die styrolfrelen Acrylsaure^er. Mit 
Srert?ndunglgemai2n ^S^^ lessen sIch zudem welB pigmerrtierte L^ke vergilbungsfre aus- 

hlrte7 aber auch bunt pigmentlerte Harze verarbeHen. In diesen Elgenschalten Obertreffen sie die 
bekannten Photoinitiatoren wie z. B. Benzildimethylketal Oder o-Hydroxylsobutyrophenon. 

Shin Sr^^^ gefunden. daB diese Vorteile erhalten bleiten oder sogar n^^^ 

verstaSt werden. wenn man die bevorzugten Aroyldiphenylphosphinoxide mit bekannten Photolnltiato- 

S5e2 t^lScsSme synergistische l^llschungen ergeben sich bei Komblnationen bekannten 
PhotolSlatlrln aS Basis der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethylketal. «-Hy<»ro;V'sobu. 
Sroohenon Diath^^ Benzophenon und 2-Methylthioxanthon. 2-lsopropylthioxanthon 

Se ?Shior5hloS.^^ nutzt man durch Zugabe tert. Amine wie Methyldiathanolamin noch 
S Sfte^ntL Siileunlgende Wirkung aus. Durch Kombination der ^^mdu^gsgemaB^^ 
mtt z. B. Benzildimethylketal gellngt es Qberraschend wirksame. sehr lagerstablle. aminfrele, photopoly 
merisierbare Massen herzustellen. die ggf. auch pigmentiert sein konnen. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die Oblichen Verbmdungen ""J^ "Jf 
Dolvmerisierbaren C-C-Doppelbindungen. die durch z. B. Aryi-. Carbonyl-. Ammo-. Amid-.Amido-, Ester-. 
SrS S cJaniiGmppen. Haiogenatome oder C-C-Doppel- Oder C-C-Drelfachblndungen aktivlert 
Snd Genannt Sn bSs^^^^ und VInylester. Styrol. Vinyltoluol Acrylsaure u^^^ 

SacwteSure sowie deren Ester mit ein- und mehrwertlgen Alkoholen. deren NItnle oder Amide. 
KSKnl F^ma-Ster Se^Ji^^^^ N-Vinylcaprolactam. N-Vinylcarbazol und Allylester wie 

'^'^'AnXmerisierbare hohermolekulare Verbindungen sind belspielsweise geeignet : "ngesattigte 
Polyester, hergesteilt aus a.p-ungesattigten Dicarbonsauren wie Maieinsaure. Fumarsaure od«r Itecjn- 
Sure. ggf. im Gemlsch mit gesatligten bzw. aromatischen Dicarbonsauren wie Adipinsaure Phthate^^^ 
rShydrophthalsfiure oder Terephthalsaure. dun:h Umsetzung mit ^'kandiolen w^e Mhylengjy^^ 
ProDvlenglykol. Butandiol. Neopentylglykol oder oxaikyliertem Bisphenol-A ; Epoxldaciylate. hergesteilt 
aKS? ode SShacrylUure und aromatischen oder allphatischen Dig'ycWyiathem P;^^^^^ 
(z B. hergesteilt aus hydroxylgruppenhaltigen gesittlgten Polyestem und Acryl- oder Methacryteaure) 

""''GeTe^eSiSfkonnen die photopolymerlsierbaren Oberzugsmittel. Ucke und Druckfarben auch 
als waBrlge Dispersionen vorilegen oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den Photopoiymerisierbaren Verbindungen. deren Zusammensetzung fOr den jeweiligen Ver- 
wendunqSeck derS geiaufig ist. konnen in bekannter Welse gesdttigte und/oder unge- 
Sqte^mere sowie weitere Zusatzstoffe wie Inhibitoren gegen die thermische Polymeraation, 
piraffTn PigmrrTte Farbstoffe. Peroxide. Verlaufshilfsmittel. Fuilstoffe und Mattierungsmlttel sowie 
stabillsatoren aeaen thermischen Oder photochemischen Abbau zugesetzt sem. 

Sl^GeXhe 8^^^ dem Fachmann bekannt und Art und Mange der ZusStze hangen vom 
65 jeweiligen Verwendungszweck ab. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden dabei im allgemeinen in einer Konzentratlon von 
0,001 bis 20 %. vorzugsweise von 0,1 bis 5 % bezogen auf die photopolymerisierbare Masse eingesetzt. Ste 
konnen ggf. mit Beschleunigern komblniert werden, die den hemmenden Einf luB des Luftsauerstoffs auf 
die Photopolymerisation beseitigen. 
5 Seiche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise sekundare und/oder tert. Amine wie 
Methyldlathanoiamin, DImethylathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dimethylaminobenzoesau- 
reathyiester, Benzyi-dimethylamin, Dimethylaminoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N-Phenylglycln 
und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschieunigung der Aushartung konnen 
weiterhin aliphatische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormelhylnaphthalin, 1-Chlor-2- 
10 chlormethyl-naphthalin sowie Radikalbildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen. 

Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen auslosende Licht ven^^endet 
man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptlonslserelch der erfindungsgemaBen Verbindungen 
aussenden, d. h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet slnd Quecksilber-Niederdruckstrahler-, 
MItteldruck* und Mochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren oder impulsstrahler. Die genannten 
15 Lampen konnen ggf. dotiert sein. 

Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und Prozente beziehen sich, soweit nicht 
anders angegeben auf das Gewicht. Volumenteile verhaiten sich zu Teilen wie Liter zu Kilogramm. 

Belspiel 1 

Zu elner Mischung aus 1 350 Voiumentellen Petrolather (Siedebereich 40 bis 70 X), 180 Volumentei- 
ien N,N-Dlathylan!lin und 67 Voiumenteilen Methanol werden unter Ruhren bei OX 225 Telle 
Diphenylchlorphosphin, gelost in 220 Voiumenteilen Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man die 
Mischung noch 2 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abkuhlung auf ca. + 5 X saugt man das 
ausgeschledene Aminhydrochlorld ab und destililert das Filtrat zundchst bei 1 300 bis 2 500 Pa, um alles 
Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wird das Diphenylmethoxyphosphin bei 13 bis 130 Pa fraktioniert 
destililert. Sdp. (67 Pa) : 120 bis 124**C. Ausbeute : 175 Telle (80% bezogen auf Diphenylchlorphosphin). 

in einer Ruhrapparatur mit RuckfluBkQhier und Tropftrlchter werden bei 50 bis 55 X 648 Teile 
Methoxydlphenylphosphin zugegeben. Man ruhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50 *C nach, lost den 
Koibeninhalt bei 30 X in Ather und versetzt bis zur beginnenden Trubung mit Petrolather. Beim 
AbkOhlen kristallisieren 910 Telle (87% d.Th.) 2.4,6-Trimethylbenzoyl-diphenylphosphinoxid. Fp. : 80 bis 
31 X. schwach gelbe Kristalie. 

Beispiel 2 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 werden 20 Teile 2,6-Dimethoxybenzoyichiorid in 20 Voiumenteilen 
Toluol suspendiert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55 X unter Ruhren 21,6 Telle Methoxydlphenyl- 
phosphin zugetropft. Man ruhrt noch 3 Stunden bei 50 X nach und kristalllsiert dann direkt aus Toluol 
um. Man erhdtt 32 Teile gelbllche Kristalie, Fp. : 124 bis 126 "C. 

Beispiel 3 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 werden 91 Teile 2,4,6-Trlmethyibenzoylchiorld vorgelegt. Dazu gibt 
man bei 60 X Innerhalb von 16 MIn. 83 Teile Triathylphosphit und rQhrt dann bei 80 X noch 8 Stunden 
45 nach. Der Koibenaustrag wird bei vermindertem Druck von 62 Pa destiiliert und die Fraktion bei 120 bis 
122*C/52 Pa aufgefangen. Man erhalt 51 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoyl-phosphonsaurediathylester (36 
Prozent d. Th.) als schwach gelbllche Flussigkeit. 

Beispiel 4 

50 

Zu einer Mischung aus 1 000 Voiumenteilen Toluol, 421 Voiumenteilen N.N-Dlathyianilin und 100 
Voiumenteilen Methanol werden bei 0*C 214 Teile Phenyldichlorphosphin zugegeben. Danach ruhrt 
man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt den Niederschlag von Aminhydrochlorld ab und 
fraktioniert. Das DImethoxyphenylphosphIn destiiliert bei 46 bis 50X/26 bis 39 Pa. Ausbeute : 190 Telle 
55 (93 % d. Th.). 

Zu 182,5 Teiien 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid werden bei 50*'C 170 Teile DImethoxyphenylphosphIn 
zugetropft. Man halt noch 5 Stunden bei 60 "C, I6st das schwach gelbllche 6l bei 70 bis BO'^C in 
Cyciohexan und bringt das Produkt dann durch Abkuhlen auf 5**C zur Kristallisation. Man erhalt schwach 
gelbllche Kristalie, Fp. : 51 bis 52 X, Ausbeute : 81 % d. Th. 
^ Weltere Verbindungen, die analog zu Beispiel 1 bis 4 hergestellt wurden, enthalt Tabelle 1. 



(Slehe Tabelle 1 Seite 6f.) 
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Tabelle 1 : Acylphosphlnoxid-Derivate 



Aus- 
beute 



Sdp. 
(mm) 



Fp"C 



Analyse 



10 



15 



20 



2,4,6-Trlmethylbenzoyl-cJiphenylphos- 
phinoxid 

2,4,6-Trlmethylben2oyi-phenylphos- 

phlnsauremethylester 
2,6-Dichlorbenzoyl-dlphenylphosphin- 

oxld 

2,6-Dimethoxybenzoyl-diphenylpnos- 
phlnoxid 

2.3,5,6-Tetramethylbenzoyl-dipnenyl- 
phosphinoxid 

Vergleichssubstanzen : 

2,4.6-Trlmethylbenzoyl-phosphonsfiu- 

rediathylester 

2.4-DlcWorbenzoyl-diphenylphospnm- 
oxid 

3.4-Dimethylbenzoyldiphenylpnos- 
phinoxid 



87% — 



81 % — 



82% 



88% 



80-81 
51-52 
154-159 



_ 124-126 



63% — 



123-125 



120-122 
36 % (52 Pa) — 

76% — 116-117 



90% — 



72-74 



ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 



ber. 
gef. 
ber. 
gef. 
ber. 
gef. 



c 


II 


P 


75.86 


6,03 


8,91 


75,9 


6,1 


8,9 


67.55 


6,29 


10.26 


67,5 


6.5 


10.1 


60,8 


3,47 


8.27 


60,9 


3.7 


8.1 


6836 


5,19 


8.47 


68,7 


5.4 


8.2 


76.24 


6,36 


8,56 


76,2 


6,5 


8.4 


59.15 


7.39 


10,92 


59.3 


7.6 


10.7 


60.8 


3.47 


8,27 


60,9 


3,6 


8.3 


75.45 


5,69 


9,28 


75,2 


5.7 


8,9 



25 



30 



35 



Beisplel 5 

noch eine kratzfeste Aushartung des Lackfilms erzielt wird. 



Tabelle 2 : Reaktlvitat der Photoinltlatoren 



40 



Photoinitlatior 



Reaktlvitat 
(Transportgeschwindigkeit) 
m/min 



45 2.6-DichlorbenzoyIdiphenylphosphmoxld 
2.4,6-Tr!methylben2oyldiphenylphosphmoxid 
2,6-DlmethoxybenzoyldiphenylphosphInoxld 

Vergleichssubstanzen : 
so 2,4-Dichlorbenzoyldiphenylphosphinoxld 
3,4-Dlmethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 
Benzlldlmethylkelal 



30 
70 
70 



<10 
<10 
60 



55 2 6-substltuierte Derlvate zeigen also eine wesentlich habere Reaktlvitat als Derivate, die Substltuen- 
ten in anderen Stellungen des Benzoylrests tragen. 

Beisplel 6 

eo Ein Ucksystem analog Beisplel 5 mit folgenden Photolnmatorkomblnatlonen versetzt und wis 
bel Beisplel 5 gepruft. 



(Slehe Tabelle Selte 7f.) 
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Photoi nit iato rsystem 



Reaktivltat 
(m/min) 



Pendelharte 
nach Konig (sec) 
bei 12m/min 



10 



3 Telle Bensophenon 

2 Telle Benzophenon 

1 Teil 2.4,6-Trlmethylbenzoldiphenylphosphlnoxld 

3 Telle 2,4,6-Tiimethylbenzoyldlphenylphosphinoxld 

2 Telle Benzophenon 

1 Teil 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphlnoxid 

3 Telle 2,6-Dlmethoxybenzoyldlphenylphosphinoxld 



12 

75 
70 

75 
70 



97 

213 
188 

210 

183 



75 Beisplel 7 

In einer Mischung aus 55Te!len eines Umsetzungsproduktes von B^sphf^^'^-A-digly^^^^ 
Acrylsaure, 45 Teilen Butandioldlacrylat. 55Te!len Rutil-Plgment und 3 Tellen Me^^y'f^*^?^^"^^'" " 
werden die tolgenden Photomltiatoren gelost. Die fertige Mlschung wird mit einer Spirale (80 Mxn) auf 
20 Glasplatten aufgezogen und unter zwei hintereinander angeordneten Hg-Hochdrucklampen (J-eistung je 
80W/m) vorbeigetuhrt. Die Transportbandgeschwindlgkeit. bel der noch eine kratzfeste Aushartung 
moglich ist. kennzeichnet die Reaktivltat des Inltlatorsystems. ^. . «.rf«^roir«H 

In einem zweiten Ansatz wird obige Zusammensetzung in einer Schichtdicke von 200 ^^aufgeraKeri. 
Nach der UV-Hartung wird die Schicht abgelost. mit Aceton gewaschen und anschlieBena aie 
25 ausgehSrtete Schichtdicke bestimmt Man erhSit so ein MaB fur die Durchhartung. 



30 



35 



Photolnitiator 



Reakti- 
vltat 
(m/min) 


WelBgrad 
nach 
Berger 
{% Rem.) 


durchge- 
hartete 
Schicht- 
dicke 


12 


66 


130 |t 


20 


76 


140 m. 


20 


78 


140 |v 


6 


81 


70 M. 



2 Teiie 2-Methylthloxanthon 

1,5 Teiie 2-Methylthioxanthon > 
0,5 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid S 
1,0 Telle 2-Methylthioxanthon I 
1,0 Telle 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid ) 
2 Teiie 2,4,6-Trimethylbenzoyiphosphlnoxid 



40 



45 



50 



55 



60 
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Beisplel 8 

In einer Mlschung aus 55 Teilen eines Umsetzungsproduktes von Bisphenol-A-diglycidather und 
Acrylsaure, 45 Teilen ButandloWlacrylat und 55 Tellen Rutll-Plgment werden die zu vergleichenden 
Photolnitlatoren gelost Man zleht den fertigen Lack in einer DIcke von 80 imi auf Glasplatten auf und 
hartet wie In Beisplel 7 beschrleben. Man findet, daS Benzlldlmethylketal Oder a-Hydroxyisobutyrophe- 
non allein keine Aushartung des pigmentierten Lackes bewlrl«en. Ohne wesentliche EInbuBen an 
Aushartung konhen sie jedoch einen Teil des erfindungsgemaBen Initiators 2,4.6-Trlmethylbenzoyldiphe- 
nylphosphinoxid ersetzen. 

Pendelharte in sec. 
bei einer Transport- 
bandgeschwindlgkeit 
von 

Initiator Konzentratlon 6 m/min 12 m/min 



2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 

2,4,6-Trlmethyll)enzoyldiphenylphosphinoxld 

a-Hydroxyisobutyrophenon 

2.4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphlnoxid 

Benzildimethyiketal 

a-Hyd roxyfsobuty rophenon 

Benzildimethyiketal 



3% 

2%( 
1 % ' 
2% 
1 % 
3% 
3% 



81 
78 

71 



56 
43 



61 



jeweils nur oberflach- 
lich trocken 
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Beispiel 9 

Durch Veresterung von 431 TeUen Maleinsau^anhydrld und ^^^^^ 

von ParaWn (Erwelchungsbere.ch 50 b.8 ^2 C) .n S^™' einmrnQtlgem AblOtten werden die 

einem FilmaufzlehgerSt der Spam.efe 400 ,x a^^^^^ angebraoht slnd. belichtet. 

Rime mit l^uchtstofflampen (Philips TLAO^^^ SotopoSmeSslerbaren lemlsches von 5 Tagen 



15 



20 



Photolnitiator 



2.4,6-Trlmethylbenzoyld!phenylphosphinoxld 
2,6-Dlmethoxybenzoyldiphenylphosphlnoxld 
Pivaloyldiphenylphosphinoxld (Verglelch) 
25 Benzildimethylketal (Verglelch) 

a-Hydroxyisobutyrophenon (Vergleich) 



Konzentratlon 



1 % 
2% 
2% 
2% 
2% 



Pendelharte 
nach Kdnig 
(sec) 

nach 5 
Tg. bei 
sofort 60 X 



73 
62 
60 
45 
20 



73 
60 
10 
40 
19 



30 



35 



40 



Beispiel 10 

geiest und mit 0.01 % »y'l«^»''"°" f^?''^STeilen dieser L6sung 20 Telle TIO^. 10 Telle einer 1 %igen 
folgende Ergebnisse : 



45 



50 





Konzentra- 
tlon des 
Initiators 


Pendelharte 
nach Konig 
(sec) 


2.4,6-Trlmethylbenzoyldiphenylphosphinoxld 
2,6-Dlmethoxybenzoyldiphenylphosphlnoxld 

3,4-Dimethylbenzoyidlphenylphosphlnoxld 

Benzll, Methyldlfithanolamin 


1 % 
1 % 

2% 
2% + 4% 


126 
81 
20 
32 



Waiirend die mit den erfindungsgemSBen Initiatoren sensibiHsierten Har« nach Ug^^^^ 
Tagen befSo X keinen nennenswerten Reaktivitatsabfall zelgten. war der Ansate mit Benz.i/Am.n beretts 
55 geliert 

Beispiel 11 

65 schen Effekt. 



8 



O 057 474 



Initiator 



Pendelharte nach Konig in sec. 
i:>el Plgmentiemng durcli 

Lithoh 

IHeilogen- IHeliogen- scharlach 
grun 8721 blau 7080 4300 



2 Telle 2»4,6-Tr[methyibenzoyicliphenylphosphinoxid 


123 


129 


161 


1 Tell 2,4.6-Trlmethylbenzoyldipheny!phosphlnoxid > 


129 


125 


170 


1 Tell Benzlldimethyiketal ) 


2 Telle Benzildimethylketal 


49 


nur ober- 
ftachlich 
gehartet 


169 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



Anspruche 

1. Acylphosphinoxid-Verbindungen der allgemeinen Formel 



^ \ 
.2/ 



o 

n 

- C 



(I) 



vfobet 

f Qr einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrestmiti bis 6 Kohlenstotfatomen, den CyclohexyK 
den Cyclopentyl-, eInen Aryl-, halogen-, alkyi- Oder alkoxyl-substltuierten AryK einen S- oder N-haltigen 
funf- Oder seohsgliedrigen heterocycllschen Rest steht ; 

R2 die Bedeutung von R^ liat, wobei R^ und R^ unterelnander glelch oder verschieden sein konnen, 
Oder fOr eInen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kolilenstoffatomen, fur etnen Aryioxy- oder einen Aryialkoxyrest 
steht, Oder R^ und R^ miteinander zu einem o-Phenylendioxyrest verbunden sind ; 

R3 fOr eInen mindestens zweifach substituierten Phenyl-, PyrldyK Furyl- oder Thfenyl-Rest steht, der 
mindestens an den beiden zur Verknupfungsstelie mit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstotfato- 
men die Substituenten A und B tragt, die unterelnander gleich oder verschieder sein konnen, und fur 1 bis 
6 Kohlenstoffatome enthaltende AlkyI-. Alkoxy- oder Alkylthioreste, 5 bis 7 Kohienstoffatome enthaltende 
Cycloalkylreste, Phenylreste oder Halogenatome stehen, Oder fur einen mindestens In den 23-Stellungen 
durch A und B substituierten a-Naphtylrest Oder mindestens In den 1,3-Stellungen durch A und B 
suljstltulerten p-Naphthylrest steht. 

2. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R^ ein 2,4,6- 
Trimethylphenyl-, 2.3,6-TrimethylphenyK 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dlchlorphenyl-. 2.6-DI-(methylthio)- 
phenyl- oder ein 2,3,5,6-Tetramethylphenylrest ist. 

3. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R^ ein 2,4,5- 
Trimethylpyrldyl-3- oder ein 2,4-Dimethylthiophenyl-3-Rest ist. 

4. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R^ em 1,3- 
Dimethyl-napiTthailn-2-, ein 2,6-Dimethylnaphthalin-1-, ein 1,3-Dlmethoxy-naphth8iin-2- oder ein 2,8- 
Dimethoxynaphthalin-1-Rest Ist. 

5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 R^ und R^ 
die Bedeutung Phenyl oder Ci bis C^AIkyl-substituiertes Phenyl haben. 

8. Verfahren zur Herstellung der Acyiphosphinverbindungen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Saurehalogenide der allgemeinen Formel 



55 



0 
n 



^3 . 5 . X 



worm X fur Chlor oder Brom steht und R^ die oben genannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der 
allgemeinen Formel 



60 



P - OR^ 



65 worin R^ und R^ die oben genannte Bedeutung haben und R^ fur einen geradkettigen oder verzweigten 1 
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15 



20 



^ 6 K.h,e«o««o™ en,.»,»n.en A1M-» ode, |J«n 2f>^"g^i%»SS 1^^^^?^"" 
stehen, bel Temperaturen zwischen - so una -r low »a 

Losungsmittels umsetzt. v,«rf,i„rf„nnen nach Anspruch 1 Ws 5 ate PhotoinHiatoren in 

7. Verwendung von Acylphosphlnoxid-Verbindungen 
photopolymertelerbaren Oberzugsmitteln. Lacken und DruckfarDen ineiner 

20 %. vorzugswelse von 0,01 % bis 4 %. . Anspruch 1 bte 5 ate Photoinitlatoren in 

8. verwendung von .^'Pho^^Sf l^c£n unS^^^^ Kombinatlon mlt aekundSren oder 
photopolymerisierbaren Uberzugsmrtteln, 1-acKen una uruui. 

n^^JeS Sng von AcyipHosphinoxid-Ver^^^^^^ 

''"'^l'2^?j;iendung nach Anspruch 9. dadurch geRenn^ichnet. daB ate Beschteuniger e.n tert. Amin in 
einer Konzentration von 0.5 bis 15 % zugesetrt wira. Anspruchs 1 bte 5 in Kombination mit 

11. Venwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen d^^^ ^ teopropyl-. 

einem tert. Amin 8ov.ie rnit Ben^°P'^«"°" ""J SnzSett^yllcetll. Benzolnisopro^^^^^ 

Chior- Oder Chlormethylreste tragen °'SerD-tert-Butyltrichloracetophenon mit der MaBga- 

photopolymerisierbaren Gemlsches llegt. 



Claims 

* 1. An acylphosphine oxide compound of the general formula 

^1 o 

\ P - "c - <•> 

^ memS^lld or six-membered heteror"c ^^^^^^ „ different, or fe alkoxy of 1 to 6 carbon 

R2 has the same meanings as R\ R ana n oeing ^ o-phenyienedioxy radical, ana 

atoms, a^loxy or araikoxy. or and R« ^,^2^ fSJl S Utewf radSa? which bears, at least at the two 
R3 .,3^an^ least disubstituted P»'«"y^Py"^y^*^7i^^^^ the substitutents A and B. whichm^ 
40 carbon atoms adjacent to the linkage PfJ"* JJ^ !JkoSor aikytthio of 1 to 6 carbon atoms, cgrcioaliqrl of 
be Identical or different and each of which «3^f j:„«5Sy° sutetltuted by A and B at least In the 2- and 8- 

^pSiJo?sr^»»^ 

. .rim?ihX.^«S^=^^^ .e-dHmethyithloH^^eny. or .3. ^t r 

""^rA^phosphine oxide compound as cla.n«d in cteim1.whe.inR3te2.4^^^^^ 

^•"r«»^^ oxide compound as c-aimedjn ctejn 1 f - 2^,1^0^^^^^^ 
- Tr ifcSa -Se ;?m%rrc1attr?.a^ fl\ wherei, R^ and R^ are phenyl or 
^^^rrp^^o?X"iJaration of an acylphosphine compound as claimed In claims 1 to 5. whei^in 
an acid hailde of the general formute 



55 0 

r3 , S - X 



whereXtechiorlneorbromlneandROhasthe above meaning.tereactedw.haphosphlne of the genera. 
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I 

=2/ 



^ P - OR 
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where and have the above meanings and is straightchain or branched allcyl of 1 to 6 carbon 
atoms or is cycloalkyl of 5 or 6 carbon atoms, at from — 30 to + 130 *C, In the presence or absence of an 
inert organic solvent. 

7. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claims 1 to 5 as a photoinitiator in 
5 photopolymertzable coating materials, paints and printing ini<s, the compound being used in a 

concentration of from 0.001 % to 20 %. preferably from 0.01 % to 4 %. 

8. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1 as a photoinitiator in 
photopolymerizable coatlnglmaterials. paints and printing Inks, in combination with secondary or tertiary 
amines. 

10 9. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1 as a photoinitiator in coating 
materials, paints and printing inks in combination with an aromatic ketone, in a ratio of acylphosphine 
oxide compound to aromatic ketone of from 10 : 1 to 1 : 30. preferably from 1 : 1 to 1 : 10. 

10. Use as claimed in claim 9, wherein the accelerator Is a tertiary amine, added In a concentration of 
from 0.5 to 16%. 

IS 11. Use of an acylphosphine oxide compound as claimed in claims 1 to 5 in combination with a 
tertiary amine and with benzophenone and/or thioxanthone, either of which may or may not be 
substituted by methyl, Isopropyi, chlorine or chloromethyl, or with benzil dimethylketal. benzoin Isopropyl 
ether, a-hydroxyisobutyrophenone, diethoxyacetophenone or p-tert.-butyltrichloroacetophenone, with 
the proviso that the total content of photoinitiator system is from 1 % to 20 % of the total amount of the 

20 photopolymerizable mixture, 

Revendications 

25 1. Ddriv^s d'oxydes d'acyl-phosphines de la formula generaie 

) P . C . r5 (0 
^ r2^ 0 

dans laquelle 

d^signe un radical alcoyle a chaine droite en ramiflee en Ci k Ce, un groupe cyclohexyle ou 
cyclopentyie, un groupe aryle §ventueliement halo-, alcoyi- ou alcoxy-substitue ou un groupe h^terocycli- 
35 que penta- ou hexa-gonal contenant du soufre ou de I'azote ; 

a la meme signification que R\ R^ et R^ pouvant etre identiques ou differents. ou d^signe un 
radical alcoxy en Ci h Ce ou un groupe aryloxy ou aryialcoxy, ou forme avec R^ un groupe o-ph6nyl&ne- 
dioxy, et 

RP repr^sente un groupe phenyie, pyridyle, furyle ou thi6nyle au moins disubstitu§', portant au moins 
40 sur les deux atomes de carboiie adjacents k la liaison au groupe carbonyle des substituants A et B, qui 
peuvent etre identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux alcoyle, alcoxy et alcoylthio en 
k Ce, les groupes cycloalcoyle en C5 C7 ou ph^nyle et les atomes d'halogene, ou un groupe a-naphtyle 
8ut)stitu6 au moins sur les positions 2 et 8 par des substituants A et B ou un groupe ^naphtyle portant au 
moins sur les positions 1 et 3 des substituants A et B. 
45 2. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendicatlon 1, caract6rises en ce que R^ est 
choisi parmi les groupes trimethyl-2,4,8 phenyie, trimethyl-2,3,6 phenyie, dlmethoxy-2,6 phenyie, 
dichloro-2,6 phenyie, di-mithyl-thlo-2.6 phenyie et t6tramethyi-2,3.5,6 phenyie. 

3. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendicatlon 1, caractdrises en ce que R^ designe 
un groupe trimethyl-2,4.8 pyridyle-3 ou un groupe dimethyl-2,4 thlenyle-3. 
50 4. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendicatlon 1, caract^rises en ce que est 
choisi parmi les groupes dimethyl-1,3 naphtalene-2, dimethyt-2,8 naphtalene-1, dimethoxy-1,3 naphta- 
\kne-2 et dim6thoxy-2,8 naphtal&ne-l. 

5. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant les revendications 1 d 4, caract^rlses en ce que R^ et 
R^ dSsignent chacun un groupe phenyie ou un groupe phenyie substitue par un radical alcoyle en Ci k 

55 Ce. 

6. Precede de preparation de derives d'acyl-phosphines suivant I'une des revendications 1^5, 
caract6rise en ce que I'on fait reagir un halog§nure d'acide de la formule g6n6rale 



60 



o 

r3 - C - X 



dans laquelle X represente un atome de chlore ou de brome et R^ poss^de la signification definie plus 
haut, a des temperatures comprises entre — 30 et + 130 ''C, eventueilement en presence d'un solvant 
65 organique inerte, avec une phosphine de la formule generaie 
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; p - OR^ 



25 



dans laauelle et possedent la signHlcatlon d^flnie et repr^ente un rad.cal a.coyle & chame 

7. Utilisation de d^^ves ^'oxydes d^^l-phosphln^^ photopolymerlsables en 

mitiateurs dans des encres dMmpress.on des v®;"*!** ^1^!^ ' 

une proportion de 0.01 ^ 20 % et de P'J*;';^"^^^^, J^" gtwani les revendications 1 h 5 comme photo- 

""%rs.srdrdSr^^^^^^ 

5^ de la quaSSs totSle du melange photopolymSrisable. 
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